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ROYAUME DE BELGIQUE BREVET D'INVENTION 

N°789.870 

MINISTERS DES AFFAIRES fiCONOMWUES Classif. Internal. : C 08 f / B 01 j 

Mis en lecture Je: Q — ^ — t973 

Le Mlnlstre des Affaires Economiques, 

Vu la loi du 24 mai 1854 sur les brevets d 'invention; 



Vu le precis-verbal dress* le 9 QCtobre 197 2 a 15 A. 40 

^ Service de la Propriete industrielle ; 

ARRETE r 

Article- 1. —n est deUvri 4 la Ste dite: NATIONAL. P3TE0-CESMICALS 
COBPORATION, 

99, P&rk Avenue, New Tork, Stat de New York (Etats-ffnis 
d' Amerique), 

repr- par I'Office Kirkpatrick-C.T.ELucker a Bruxelles, 

un- brevet ct invention pour: Systeme catralytique mixte et procede pour 
produire des polymeres d'olefines* 



ArtJde 2. — Ce brevet ha est deuvre sans examen prealable, a see risques et 
peri& sans garantie soit de la reaUti. de la nouveauti on du merite de tinvermoru sou 
ae r exactitude de la description, et sans prejudice du droit des tiers. 

Au present arrite demeurera joint un des doubles de la specification de t invention 
(memorre descriprif et eventueUement dessins) signes par tinteresse et deposes a Cannui 
de sa demande de brevet 

BruxeQes, le 9 avril m 3 

PAR D6L£GATI0N>SPiciAldE: 
, U DlrecteunSeneral, 



r R. RAUX. 



MEMQIRE DESCR1PT1F 

0£pQS6- A L'APPUI D*UNE- DEMANDS 
OS 



BREVET D'INVENTION 

FQPM6E PAS 

NATIONAL PETRO-CHSMTCALS CORPOB ATTOiT 
pour 



Systeme catalytique mixta et procede pour produire des poiymeres 

d' defines. 



Ea presents invention concerne un systeme. catalytique 
mixta et la production de polymeres d'olefines en presence de 
ce systeme catalytique,. 

On coanait divers procede's de polymerisation catalyti- 
que des olefiues,decrits pax exemple dans les brevets des Btats- 
Unis d'Amerique u«2.852.721, 3,130.188 et 3.16?. 50^ suivant les- 
quels le coastituaut catalytique principal est ua oxyde de chrome 
active (Cr VI), le brevet des Etats-Ohis d'Anerique a" 3. h 93.55k-, 
suivaat lequel le constituant catalytique priacipal est un bis 
(diorgaaochromate) associe a un reducteur et le brevet des Btats- 
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Unis d'Amerique n«3.-32>f.095 J suivaiit lequel les constituents 
catalytiques principalis sont certains chroma tes silyliaues. 
Ces systemes catalytiques sont essentiellement des systemes 
simples, Men que parfois ils puissent contenir des agents«'pro- 
mo tears" . 

On connalt aussi on procede siaplifie* de polyoerisa- 
tion; des- defines au moyen d'un systeme catalytique mixte qui 
comprend aa moins an catalyseur propre a donne-r un polymere 
de poids mol£culaire relativement eleve et an moins on cataly- 
seur propre a donner un polymere de poids moliculaire relative- 
ment faible dans les mimes conditions de reaction. Cette techni- 
que- de melange in permet d.» exploiter des catalyseurs qui 
donneraient des polymeres accusant de grandes differences de 
.poias moliculaire s'ils etaient utilises seuls. Cependant, le 
polymere obtenu a 1'aide d'un tei systeme catalytique mizte 
prdsente pour- de nombreuses applications des propriety qui sont 
superieures a. celles des melanges de polymeres deja connus. 

Dans I'industrie des homopolymeres line aires de Methy- 
lene et des copolymeres lint airs* de l'ethylane avec des a-ole- 
fines,. on applique deux procede s de type different, a savoir 
(1) le procede de polymerisation en solution qui donne normale- 
ment des polymeres dont les propriites sont plus variles,mais 
pour un.prix plus e"leve, et (2) un proceed! de polymerisation en 
suspension ou en parti cules qui est beaucoup plus economique,mais 
donne des produits dont les propriety sont limitees. On 
a done essaye d'augmenter la varied des produits que peut don- 
ner le procede* par polymerisation en suspension. De plus, pour 
la transformation des matieres thermoplastiques, on tend actuel- 
lement a. abreger les cycles et ainsi le temps de sejour du poly- 
mere. et son homogeneisatioa a l'etat foadu* Par exemple, il en 
est ainsi dans une machine de moulage par soufflage avec reser- 
voir alimentant jusqu'a bolt moules a bouteilles en un cycle de 



quelques. secondes. 

Les. polymeres convenant a. cette fin sont presqu'en 
totalite des melanges formes a 1'etat fondu.au moyen de divers 
produits. Ces melanges comprennent pour la plupaxt un polymere 
forme en. solution et un polymere forme en suspension, mais- 
parfois deux polymeres formes en suspension. II convient de no- 
ter que m§me des melanges de deux polymeres formes, en suspen- 
sion sont economiquement moins interessants qu'un produit forme 
en suspension dans un seal reacteur tant en ce. qui cone erne les 
qualites du. produit que L'emmagasinage et les manipulations*. 

Un avantage de-- L'invention est quelle permet d'obtenir 
de la fagon la plus= economique un polymfere d'olefine presentaut 
dea propriety technologiques superieures lorsqa'il est travaill£ 
"a. L'etat fondn dans un appareil a temps de sejour. bref . 

La validity de 1' invention n'est toutefois- pas Hie 
a celle de 1/hypothkse ci-apres expliquant la decouver.te- Les 
polymeres formes suivant 1'invention sont des melanges formes. 
in situ par des catalyseurs de type different. La difference 
de comportement avec les produits deja. connus est attribuable, 
suivant la Demanderesse,au nouveatL spectre de poids moleculaire 
realise. Cette dernikre particularity . se traduit,semble-t-il, 
par le rapport inhabituel de la reprise plastique a la sensi- 
bility au cisaillement. Ainsi, les copolymeres d'a-olefines ob- 
tenns suivant L'invention ont une resistance inkabituellement 
elevige a la f issuration par les contraintes ambiantes, compte 
tena de leur poids specif ique. Cette propriety confirme l'hy- 
pothese que la structure des polymeres est differente. 

Les constituants pr^feres da systeme catalytique 
mixte sont: 

(1) un premier constituant catalytique ccmprenant 
de L'oxyde de chrome depose sur un xerogel de silice ayant un 
volume des pores de 2,00 a 3,00 et de preference de 2,5 ^ 
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3,0 cmVg, la majeure partie,qui est de preference superieure 
a. 70% du volume des pores, etant apportee par des. pores d'un 
diametre de plus d> environ 200 A. et da preference de 300 a 600 A, 
outre une surface specif ique de 200 a 500 m 2 /g (les precedes- 
pour preparer des gels: de silice de ce genre sont decrits dans 
les. brevets des Etats-ZJnis d'Amerique n°3*652 .21*f, 3.652*21? et 
3*652.216); 

(2) un. second constituant catalytique comprenant 
de- l'oxyde de chrome depose sur un support, par exemple de sili- 
ce, d'alnmine, de zircone- oud'oxyde de thorium, eventuellement 
en melange (de. tels catalyseuxs sont ddcrits dans le brevet des 
Etats-Onis d'AmSrique n°2 .825^271) , le second constituant cata- 
.lytique^ comprenant de preference de L'oxyde de chrome sur un sup- 
port de xerogel de silice, dont le. volume des pores est plus 
petit que celui- dn premier constituant catalytique et dont la 
majeure partie du volume des pores est apportee par des pores 
plus petits que ceux du premier constituant catalytique. 

Ee monomere prefere pour l'homopolymerisation est 
Methylene et les monomkres preflres pour la copolymerisation . 
sont Methylene et une a-mono-olefine de 3 a 8 atomes de carbone 
qui. est le plus avantageusement l'hexene-l. 

les conditions generales de travail du procede de 
1'invention sont decrites ci-apres,avant le systeme catalytique 
mixte. 

Lesolefines preferdes qui sont homopolymerisees sui- 
vant 1'invention sont. les a-mono-olefines de 2 a 8 atomes de 
carbone et plus specialement Methylene. Pour la copolymerisa- 
tion r les monomeres preferes sont 1'ethylene en presence d'une 
a-mono-olefine de 3 a 8 atomes de carbone, bien que parfois 
une a-mono-olefine de 2 a 8 atomes de carbone puisse gtre copo- 
lymerisee avea une diolefine, par exemple de 3 a 8 atomes de car- 
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bone* Les polymerisations, p referees sont done I'homopolymerisa- 
tion de 1' ethylene: et la copolymerisation de Methylene avec. 
aa cioins une olefine de poids moleculaire superieur et speciale- 
ment une olefine aliphatique de 3 k. 8 atonies, de carbone non ra- 
mifiee plus pres de la double liaison qu'en position. *f, comae 
le. propylene, le l-bat&ne., le 2-butene,. le. 1-pentene, le 1-hexene 
le. if-metbyl-l-pentene, le 1-octene, le l-dodec&ne etc*. Pour 
la siaplicite, les homopolymerisations et copolymerisations 
suivanir l'invention. sont d£crites avec reference a. l'a-olefine 
preferee, a savoir 1 ; ethylene. IL est cependant evident que les 
principes generaux precises ci-apres sont applicables a I'homo- 
polytnefisation etr k. la copolymerisation d'autres mcno-olefines 
dans: le cadre de l'invention. La polymerisation et la copolymer! 
sation conf ornes a ^invention peuvent 8tre executees suivant 
des techniques classiques. Par ex emple.,l> olefine d' alimentation 
comprend uniquement de 1'ethylene pour la production, d'un homo- 
polyn&re d'ethylene- Par contre, pour, la production d'un copo- 
lymere de Methylene, 1' alimentation comprend generalement une 
proportion majeure d'ethylene et une proportion mineure d'une 
mono-olefine on diol^fine de. poids moleculaire plus eleve, par 
exemple le propylene, le 1-butene, le l-pentene r le 1-hexene, 
le. ^f-m^thyL-L-pentene, le 1,3 -butadiene, l 7 isoprene etc*, L'ole- 
fine de poids moleculaire superieur constitue en general coins 
d> environ % du poids total des olefines d' alimentation pour la 
plupart des applications industrielles les plus int^ressantes. 

Les polymerisations conformes a l'invention peuvent 
Stre executes en phase liquide, en phase mixte gazeuse-liquide 
ou, en phase gazeuse r mais de preference en phase liquide* II 
est preferable , mais non implratif d'utiliser un diluant inerte 
pour la polymerisation en phase liquide en vue de faciliter la 
conduite des operations, par exemple pour reduire au minimum 
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les fluctuations de temperature. Le diluant peut §tre toute 
substance connae a cette fin. qui ae participe pas a la reaction 
xxL'ne desactive le catalyseur. Des diluants appropries sont, 
par exemple,le propane,, Pisobutane, le n^butane, Pisopentane, 
le n-pentane, les isohexanes, le n-hexane, les iso-octanes, les 
dodecanes, le cyclopentane, le methylcyclopentane, le cyclohexane 
le ae thylcyclohexane , les dime thy lcyclohexanes etc.. Les hydro- 
carbures aromatiques de 6 a 12 atomes de carbone par molecule 
conviennent aussl. Cependant, comme l'indique le brevet des 
Etats-Uhis d'Ameriqua n°3.l65"*50^, ces bydrocarbures ou les im- 
juretes qui les accompagent normalement pewent quelque peu 
dSsactiver le catalyseur et ne sont par consequent souvent pas 
prefer! s.. TL entre cependant entierement dans le cadre de 
' L> invention de recourir a des- bydrocarbures aromatiques, tels que 
le benzene, le. toluene, les xylenes, l'ethylbensene etc.. La 
quantity du diluant eventuel est de preference telle que la con- 
centration en. define de V alimentation hydrocarbonee. complete 
soit de 0,H 10% en poids. II est cependant evident que la 
quantity de diluant peut Stre plus elevee ou plus faible suivant 
les conditions de reaction* Les dilnaats prefers sont les paraf- 
fines et cycloparaffines de 3 a 12 atones de carbons-. 

La temperature pour- les polymerisations suivant 1> inven- 
tion s'echelonne normalement d'emriron 38 k 260°C et de prefe- 
rence- de 66 a Hf9°C Toatefois, des temperatures plus elevles 
ou plus basses sont parfois acceptables. 

La pression- entretenue pendant les polymerisations 
conformes a ^invention est de preference suff isamoent elevle 
pour maintenir le diluant eventuel en phase liquide et pour 
dissoudre dans la phase liquide les monomeres qui rie sont even- 
tuellement pas* liquefies dans les conditions de reaction. Des 
pressions convenables sont d'habitude d'ernriron 3,5 a 350 kg/cm 2 , 
mais elles sont de preference d'envirou l± a 7c kg/cm 2 . Sn re- 
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gle g^nerale, la presslon de- reaction peut s'echelonner d'envi- 

2 

ron la pression atmospherique a quelques centaines de kg/cm . 

II est evident qu'il est necessaire d'assurer un con- 
tact intiae entre 1* alimentation olefinique, le diluant eventuel 
pour- le- travail en phase liquide et le systeme catalytique mixte 
da L* invention- Toute technique connne pour amener 1' alimenta- 
tion au contact da catalyseur convient aux fins de 1'invention.. 
Par- exemple, il est possible de travailler en lit fixe on flui- 
dise. De plus, 1> alimentation peut §tre amenee au contact, d'une 
suspension da systeme catalytique mixta f inement divise , par exam- 
ple dans, le diluant * D'autres techniques equivalentes assurant le 
contact, de 1' alimentation avec. le catalyseur sont evidentes pour 
le specialiste. 

La temps de sejour ou de contact entre 1> alimenta- 
tion et le systeme catalytique. mix te de 1 'invention peut varies 
beaucoup; suivant le debit d> alimentation, la pression et la tem- 
perature de travail et le rapport du. ou des monomeres au systeme 
catalytique mixte.. En regie gdnerale, il s'est revele efficace 
de choisir le temps de se jour minimum compatible avec. une pro- 
ductivite suffisante da catalyseur afin que les residus de ca- 
talyseur ne doivent pas §tre e limine s sans que l'utilite des 
polymeres en souffre*. L'application de ce principe conduit en. 
general a des temps de sejour du polymere de 15 minutes a 5 beu- 
res- (Le temps de sejour etant donne par le quotient de la 
quantite d& polymere dans le reacteur par I'allure de formation 
da polymere) ». 

Le polymere produit suivant- 1* invention, peut Stre re- 
cueilli de- toute maniere classique convenant pour le systeme 
applique.. Par exemple, lorsque la polymerisation donne une 
suspension de particules solides dans on melange de reaction con- 
tenant im diluant, le melange de reaction peut Stre soutire, 
d^cante, filtre et/ou £vapore. D'autre part, lorsque le poly- 
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mere est partiellement dissous dans le diluant, iL peat en §tre 
separe,par exemple apres vaporisation de l'olefine et filtration 
da catalyseur, par un refroidissement qui le fait precipiter. 

Les appareils d'usage courant conviennent pour l'exe- 
cutioa du procede de 1'inventioa. et n'exigent pas de modification, 
speciale. 

IL convient de rappeler~ que les conditions gengrales 
de travaiL £numerees dans les brevets des Etats-ffnis d'Amerique 
n«2.82f.721,. 3-130.188 et 3*165. 50V conviennent aux fins de 
1' invention.. De- plus, les catalyseurs decrits dans ces brevets, 
de mSme- que leur activation, permettent d'obtenir 1,7 tin des con- 
stituants du. syst&me catalytiqtie mixte* de ^invention, en L' oc- 
currence 1& constituant catalytique qui. donne le polymere d'un 
•poids- mol^culaire relativement eleve. Sr regie g£nerale, ces *. 
catalyseurs comprennent un oxyde de chrome catalysant la poly- 
merisation a la. condition qu'au moins le support soit chauffe 
a- une: temperature elevee augmentant l'activdt4 de polymerisation^ 
Le support pent comprendre une on plusieurs substances choisies 
parml la silice, L'alumine, la zircone et- 1'axyde de thorium* 
notamment une silice-alumine, une sillce-alumine-zircone, une 
silice^zircone, une argile traitee aa moyen d'un acide et des 
complexes- ou produits mixtes semblables cormus comme consti- 
tuants de catalyseurs.. Des activateurs, comme des fluorures me- 
talliques et le silicofluorare ou fluo silicate d' ammonium du genre 
ddcritr dans les brevets pr^cites peuvent gtre presents pendant 
1* execution da procede de 1' invention* 

Em-gig - 

On execute diver ses experiences aa moyen d'unf systeme 
catalytique mixta conforme a 1' invention. On travaille de fa- 
50a continue dans un reacteur muni d'un agitateur et d'une chemi- 
se de refroidissement: par eau, de m§me qrie de conduites d'admis- 
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sion et de sortie £quipees de la- robinetterie convanable. 
Le ou. les monom&res gaseux, la diluant et le systeme. catalytique 
mixte sont admis- separement dans, le reacteur afin. qu'ils n'in- 
duisent pas de polymerisation prealable. Cette operation n'est 
pas indispensable, mais evite des appareils compliques. formant 
des melanges, prealables. On forme le systeme catalytique mixta 
par exemple prealable, c'est-a-dire qu'on. melange les constituants 
catalytiques distincts decrits ci-apres avant de les introduire 
dans le reacteur, mais il n'est pas indispensable qa'ils soient 
ainsi melanges- On entretient dans, le reacteur une pression. 
totale superieure L la pression da point de bulla de fa<jon que 
le monomer e* gaseux se dissolve- dans le systeme de reaction, a me- 
sure- qo/il penetre dans le- reacteur,. On maintient la pression 
•dans le rdacteur par admission, continne du ou. des monomeres et 
du diluant sous pression en m§me temps, que la suspension. On 
soutire une partie du. contenu du reacteur en f auction de la pres- 
sion.. Le temps de sejour moyen du p.olym&re est de 2 heures. On 
obtient dans le present exemple le polymere sous la forme d'une 
suspension qu'on soumet a une evaporation instantanee pour- clias- 
ser L'^thylkne en exces et le diluant (qui sont recycles). Ens ui- 
te, pendant les. operations de finition, on pent ajouter les addl- 
tifs courants, par exemple les antioxydants* Les operations de 
finltion comprennent 1' extrusion a l>4tat fondu du polymere ob~ 
tenn. sous forme de poudre pour le fa$onner en pastilles utiles 
pour L'industrie. Lorsque la. productivity du. catalyseur est 
e levee, comme il en est du. systlme catalytique. de L'invention, 
le residu de catalyseur ne doit pas 8tre extrait du copolymere 
dont l'utillte n'est ainsi nullement attenuee. Dans le present 
exemple, le systeme catalytique mixte se pr£sente sous la forme 
d'une fine suspension dans l'isobutane qui est le diluant. 
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CONDITIONS PS SYKTHSSE 



Bssai n° 


1 


2 


Admission, d 'ethylene (kg/heure) 


1362 


lkG7 


Admission d'hexene en poids de 1'admission 

3 nl no 


1*33 


0 


Admission d'hydrog&ne en litres normaux 
jju. hi Luubg eu pax Kg cl' e&nyxene * 


0,062^ 


0 


xemuercLuure j w u 


103,9 


108,3 


Pression, kg/cm 2 an nanometre 


te,2 


te,2 


Admission d'isobutane, kg/heore 


1226 


1226 


Productivity moyenne du catalyseur, 
kg. de polymere/kg de catalyseur 


7100 


5000 


aapport ponderal catalyseur A/B 




60A0 


Concentration en. solides dans le reacteur, 
% en. poids 


27,0 


30,0 


Concentration en Ethylene dans le reac- 
teur, % en poids sur la base de la 
phase liquids 


S3 




Admission totale de catalyseur, kg/heure 


0,182 


. -0,268 



agent de transf ert de chaine 
dilnant 

Essai. L 

copolymkre obtemr an moyen. dn systeme catalytique de 1 'inven- 
tion 

Essai 2. 

homopolymere obtenn au moyen du systeme catalytique de V inven- 
tion- 

Tous les constituants catalytiques utilises pour la 
formation dn systeme catalytiqne mixte comprennent a pen pres 
2% en. poids de CrO^ par rapport au poids du support. 

On active les constituants catalytiques A et 3 par chauf- 
fage pendant 6 heures dans de l'air sec, le premier k une tempera- 
ture de 95^ a 982° C et le second a W2°C. Le volume des pores (V?) 
est exprime ci-aprfcs en "cnr^/g, la" surf ace specif ique (SP) en m 2 /g 
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et le diametre moyen des pores (DP) en A,. Le diametre cioyen des 
pores est le quotient de. ifO.GOO fois le volume des pores par la 
surface specifique. Le support du constituant catalytique A est ven- 
du. sous le- nom de P0L2PCR SILICA GEL par la Society U.S- Industrial 
Chemicals Corporation et celul du constituant catalytique B est 
un. gel de silice vendu sous le n° 969 IB par la Davison Chemical 
Division of WJt. Grace and Company. 

n° de l'essai VP" gp $p 

et constituant 



o 



L L 2,35" 309 305 A 



LE 1*1-1 *3 • 290-330 160 A 

(valeur typique de (valeur typique de (moyenne) 
1,2) (1) 30C) (1) 

11 2,36 326 292:1 

Z K 1*1-1*3 290-330 160 A 

- (valeur typique de (valeur typique de (moyenne) 
1,2) (1) 300) (1) 

(1) grandeurs certifiees par le fabricant- 

Dans le- systkme catalytique odbrte-, le- constituant A 
est celui donnant.le polymere de has poids moleculaire et le 
constituant B celui. dormant le polymere de hant poids moleculaire.. 
Dans les deux cas, le trioxyde de chrome est depose sur le 
constituant tel qtL'iX est obtentL cHez. le vendeur* Pour la. com- 
paraison directe des constituants A et B et pour la verification 
des indications ci-dessus, on execute des homopolymerisations 
identiques- de l'4thylene- en prenant dans le premier cas unique- 
ment le constituant. A et dans le second uniquement le constituant B 
L'activation est executee de m§me* Le numero de L'easal en cause 
identifie le constituant catalytique. servant dans Pexemple 
pour former le systeme catalytique mizte> 
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Essai. nVconstituairt. Productivity da cata- IFCS + 

lyseur en kg de polymere 
par kg de catalysear 

1- L 3330 25^,0 

2- L 3670 29,3 
>B 720 o,8L 
2: S 1050 o,60 

indice de fluidite soas charge elevee suivant la norme 
A£EM D1233-65T* 
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Les essais. 3 a 8 sont relatif s- k- des polymeres de 
l'^thylene obtenus par divers procedes classiques et permettent 
la conparaison avec les essais 1 et Z se rapportaat a des poly- 
meres. obtenus- a 1'aide da syst&me catalytique mixte dans les 
conditions de 1' invention. II convient de noter que dans les 
essais 3 a 8, les produits sont tous obtenus a 1'aide d'un ca- 
talyseur unique ou. par flange a l'etat fondu de tels produits. 
Ee> tableau ci-apres identifie le ou les precedes au moyen des- 
quels les polymeres de comparaison ont ete synthetises, a sa- 
voir par polymerisation en. solution (PSC.) oa par polymerisation 
ext suspension. (PSU) tandis. que E. identif ie un. homopolymere de 
Methylene- et C- ua copolymere de l'ethylene avec le hexene-L 
ou avea le butene~l- 



Sssai Proced£ de svnthese 

3: h: pso/psu 

*H E PSO/PSU 

5 a. psir 

6 K PSU 

7 C. . PSO/PSU 

8 C PSU 



Au cours des essais 2 a 6, on souffle des bouteilles 
a 1'aide d'une machine rapide (cycle bref et temps de sdjour 
bref a L'£tat fondu); les bouteilles ont 1 'aspect suivant: 
Bssai n° 

Z bon 

3 strilles de fusion, et particules non. plastif iees 

V manque d'uniformite d'epaisseur des p arsis 

5 fracture de fusions manque d'uniformite d'epaisseur 
des parois 

6 manque d'uniformite. d'epaisseur des parois 

Ces divers r^sultats. font ressortir certaines par- 
ticularity s des polymeres de I'invention. 
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Les polymeres de L'invention obtenus de la fa$on la plus 
simple et. la. plus, economique* a I'aide du systeme catalytique mixte 
trouvent <P avantageuses applications dans, les cas suivants : 

(a) ApparedJL de. ooulage par souff lage a grande vitesse 
dans lequeL un bref temps de. se jour a l'etat fondu et une bonne 
plastification des particules* deviennent importants, 

(b) Appareil de moulage par soufflage avec Infection 
dans leqjxeL le temps de sejour a l'etat fonda doit §tre minimal. 

Co) Appareil d* extrusion de profiles pour lequel le 
temps de sejour a l'etat fondu doit Stre minimal ♦ 

(d) Tout& fabrication au. cours de laquelle. la plasti- 
fication. des particules est difficile en raison de la structure 
moleculaire inhabituelle des constituants du. melange des poly- 

-m£res~ L'iayention assure une meilleure plastification des- 
particules pour une homogeneisation equivalents a l'etat fondu. 
ou. une plastification e qui valente des particules pour une moindre 
homogeaeisation a. L'dtat fondu*. 

(e) Amelioration de lau resistance a la fissuration. 
par les contraintes ambiantes- pour- une densite. equivalenta du 
copolymlre. pour tout domaine d ; application ou la resistance- 
a la fissuration par les contraintes ambiantes est critique 
pax rapport a la density. 

Comme indique deja, le systeme catalytique mizte de 
1' invention conprend deux constituants essentiels : 

(a) au moins un premier constituant. catalytique qui donne, 
lorsqu'il est utilise seul, un. polymere ou copolymere d'oldfine 
d'uitpoids moleculaire relativement faible, et 

(b) au moins un second constituant catalytique. qui donne, 
lorsqu'il est utilise seul, un polymere ou copolymere d' define 
d'un poids. moleculaire relativement plus eleve qua celui du poly- 
mere que dorme le premier constituants 
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Chacun des constituants catalytiques (A) et (B) peut lui 
mSne §tre forme par deux ou plusieurs catalyseurs differents. Par 
example, il est possible d'utiliser deux catalyseurs pour le type 
(A) avec un catalyseur pour le type (B) ou reciproquement afin de 
modifier- ou d'ameliorer les propriety s du polymere resultant. Par 
exemple, a 1' amelioration des proprietes du polymere qu' assure 
le melange, des constituants catalytiques essentiels, on. pourrait 

vouloir aj outer une amelioration de. la resistance a la traction. 
Tin. catalyseur procurant cet avantage pourrait §tre ajout^ an 
melange. Un tel catalyseur devrait cependant safcisfaire au 
crit&re. essentiel da constituant (A) on du constituant (B) , 
c'est-a-dire dormer un- polymery de poids moleculaire eleve 
oufaible r bien qu'en fonction: des quantites et de 1' acti- 
vity un: teL catalyseur "tertiaire" pourrait avoir des propria t£s 
intermediaires. entre celles des constituants (A) et (B) , a la 
condition que les proprietes essentielles du systeme- catalytique 
mixta ne soiant pas modifiies. 

EL est evident aussi qu'il est possible de produire 
dans, le cadre de L' invention par le procede fondamental indi- 
qui des terpolymeres. a partir* de trois monomeres. 

II convient de noter que I'une des particularity s 
fondamentales de l'invention est la formation d'un melange 
in- situ des monon&res polyraerises sous 1' influence d'au moins 
deux constituants catalytiques differents. La Demanderesse n'a 
cependaatr pas elucide si, par exeraple, des polym&res de deux types 
differents sont melanges in situ ou si les parti cules quittant le 
r^acteur contiennent des mollcules de polymere produites par 
plus d'une espece catalytique du systeme catalytique mixte. 

Le poids moleculaire relativement faible ou rela- 
tivement eleve qualifie aux fins de l'iuvention les consti- 
tuants du systeme catalytique nrixte d'aprfcs. les resultats ob- 
tenus lorsque ces constituants sont utilises isolement dans des 
CD.MJ.OB-^ - 16 - 9651-ACS 
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conditions identiques. Cette expression fait ressortir la dif- 
ference entre les constituants des deux varietes, mais n'exprime 
pas une particularity de. I'.inveutioa qui a poor objet une poly- 
merisation simultanee a 1'aide d'un melange d'au moins deux con* 
stituants catalytiques differents. Les expressions "relativement 
faible" et "relativement elev4" qualifiant les poids moleculaixes 
des polymeres formes au moyen da ou des constituants (A) et du ou 
des constituants (B) pris. isolement dans des conditions de reaction 
identiqixesjindiquent que ces poids moleculaires ne peuvent §txe 
egaux- En d'autres termes, plus les poids mole culaires attribua- 
bles aux constituants utilises separement se rapprochent, plus 
ceux-ci. se rapprochent eux-m ernes d'un. systeme a constituant cata- 
lytique unique, bien qu'aussi longtemps que subsiste une differ en- 
* ce, il se forme un, polymere impossible a obtenir- a L'aide d'uzr- 
systeme a constituant unique . 

Pour la: plupart des applications industrielles, le. 
poids moleculaire. da polym&re formg k L'aide du constituant me- 
nant a un poids moleculaire ilevi est au. nioins 5 f ois sup^rieur 
au poids moleculaire du polymere obtena au moyen du. constituant 
menant. a utl poids moleculaire faible (ce rapport etant appele. 
ci-apres »glev4sfaible")^ Pour la plupart. des applications 
industrielles,. un tel rapport elev£:faible de 5 & JCO corres- 
pond a la majority des polymer es les plus utiles. Les valeurs 
preferees du rapport elev£:faible sont de 10 a. 100 et une va- 
leur excellente est d'environ 50, II convient de rappeler qjxe 
ces valeurs numeriques sont celles obtenues lorsque les con- 
stituants da systeme- catalytique aixte sont utilises isolement 
dans des conditions identiqties et sont uniquement destinees a 
donner une base de comparaison entre les constituants da systeae 
catalytique •Une moyenne arithmetique des deur valeurs ne definit 
pas necessairement le polymere obtena a 1'aide da systeme cataly- 
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tique. mixte de 1' invention* 

Tant que. les poids moleculaires des polymeres obteaus a 
1' aide, des constituants pris isolement sout differents, 1'inven- 
tioa reste avantageuse,nais de. moins en. molas a mesure que le 
poids moleculaire eleve et le poids moll culaire faible convergent ♦ 
La difference entre les poids molSculaises que donneraient les 
constituants utilises isolement est le f act eur important . plutet 
que la. valeur absolue du poids moleculaire. Toutefois, on ob- 
tient- certains des polymeres les plus important* suivant I'inven- 
tion. lorsque. le poids moleculaire moyen du melange des polymeres 
f brnes in situ mene- a une valeur de l'indice de fluidite a. l'etat 
fondu.de 0,i L 2$ (L'indice de fluidity a. I'ltat f ondu,inverse- 
men-fr proportionneL au poids moleculaire, permet fort aisement 
da L>appr£cier) . L ; invention, trouve ses applications industriel- 
les les plus importantes dans la production de polymeres d'un. in- 
dice da fluidite a l'etat fondu de 0,1 a 1,0 destines au moulage 
par* soufflagev II convient de noter qu'iL est possible d'agir 
sur la valeur moyenne de. l'indice de fluidite a l'etat fondu en 
modif iant les conditions de reaction et en maintenant constant 
le rapport des constituants dans le systeme catalytique mixte, 
comme dd ja indique - A cette fin, on modif ie le plus general ement 
la temperature de polymerisation et la quantity d' agent de. trans- 
fert de chafne, en TJ occurrence I'hydrogene. 

II est evident pour le specialiste qu/il est possible 
de modifier a volontg les propriety s du melange des polymeres 
formes in situ en agissant sur le rapport du constituant dormant 
le polymere de haut poids moleculaire au constituant donnant le 
polymere de faible poids mollculaire* La valeur exacte du rap- 
port est imposee par la nature du polym^re recherche.. Pour 
la plupart des polymeres importants dans L'industrie, on utilise 
en. general le constituant donnant le polymere de haut poids mo- 
leculaire et le constituant donnant le polymere de faible poids 
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moleculaire dans un rapport" tal que le polymere resultant pou- 
vant S'tre attrlbue a. chaque constltuant (rapport pond^ral) soit 
de 95:5* a 5:9?. Cependant, dans le cas de certains catalyseurs 
tres actif s oa de polymeres fort differents, ces llmites peuvent 
§tre franchies.. Par exemple, dans, le cas du constltuant do rm ant le 
polymere de haut. poids moleculaire et du constltuant do rm a nt le 
• polymere- de bas 1 poids. moleculaire des essais.T et 2, le systeme 
catalytique mixte- comprend au moins *f0£, sur la base de son. 
propra poids total, de chaque constltuant en. vue des. applications 
Indus trie lies les plus importantes. 

Ea temperature, d' activation pour chaque constltuant cata- 
lytique- est importante et doit §tre choisie de maniere a. 
favoriser la difference entre les poids mol^culaires des poly- 
meres* que peuvent: dormer les: constltuant s catalytiques En re- 
gie generale, des catalyseurs de polymerisation: actif s peuvent 
Stxe prepares dans, un certain intervalle de temperature . A. me- 
sure que la. temperature traverse V intervalle, le poids molecur 
laire mayen (indice de- fluidite a 1'etat. fondu) evolue en passant 
d'habitude par un minimu m* Par consequent, le constltuant dormant 
le polymere de haut poids moleculaire doit, en regie generale, 
Stre active une temperature se traduisant par le poidsmolecu- 
laire maximum compatible avec one productivity suffisamment & le- 
vee pour que les r£sidus du catalyseur ne doivent pas Stre ex- 
traits du polymere final. De m§me, le constltuant dormant le 
polymfere de faible poids moleculaire doit, en regie generale, 
gtre active L une temperature se traduisant par le poids mole- 
culaire minimal (indice de fluidite a- 1'etat fondu maximal) 
compatible avec une productivity acceptable du catalyseur. 

Dfes lors , les constituants catalytiques preferes don- 
nant respectivement les polymeres de haut poids moleculaire et 
les polymeres de bas poids moleculaire sont les. suivants : 
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Constituant eatalytioue dorman t un qolvmfere de bas ooids moleculajre 

Ce constituant, lorsqu'il est utilise seul, doit don- 
ner- un polymere dont le poids: moleculaire est au maximum de. 
1/5 da poids moleculaire que donne, lorsqu'il. est lui aussi 
utilise seul* le constituant donnant le polymere de haut poids 
moleculaire^ cette relation etant ddfinie par le fait que l'in- 
dice de fluidity a Petat fondu da premier polymere est au moins. 
5 fois superieur a celui da second polymere, da fait que cet 
indice est inversement proportionnel au poids moLSculairef un 
tel constituant comprend, par exemple, comme support un xerogel de 
silice dans. lequeL le volume des pores est apporte pour plus de- 
70% par des pores ayant un diamfetre: d'au sioins environ 200 1 
et comme- agent catalytique des oxydes metalliques r par example 
. de l'oxyde de chrome depose sur- le supports 
Constituant catalytlque donnant im polvm^rs dp hm* 

Un tel constituant utilise seul doit dormer un polymere 
dont le poids- moleculaire est au moins environ 5 fois superieur- a 
celui du polymere- obtenu k l'aide du constituant donnant un poly- 
mere de bas poids moleculaire utilise seul lui. aussi, I'indice de 
fluidity a. L'etat fondu du. premier polymere etant au maximum 
de 1/5 de celui. du second polymere }. un tel constituant comprend, 
par exemple,de l'axyde de chrome sur un support, comme de la 
silice, de l'alumine, de L'oxyde de thorium, de la zircone ou 
un de leurs melanges, le support ayant de preference un volume 
des pores et un diametre des pores moins elevens que pour le sup^ 
port du. constituant donnant le polymere de bas poids moleculaire, 
bien. que. la surface specif ia.ue des deux supports puisse parfois 
§txe semblable. 

Chacun de ces constituants peut comprendre jusqu'a 
50% en poids de chrome (en CrOj), sur la base du poids total 
du catalyseur et du support, mais, en dehors de l'intervalle pre- 
fer! de 0,1 k 10$, les avantages pour la polymerisation sont 
CD.KJ.. 0B.«f - 20 - 
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faibies- 

En raison des facteurs ci-dessus, le syst&me cataly- 
tique mixte specialement prefer! de 1' invention comprend: 
ConstHnwnt catalrbioue dormant un polv pfere de bas poids molecnlairp 

Un gel de-" silice dont la surface specif ique est de 
200 a. 500 m. /g et dont le volune des pores, qui est de 2,5 a, 
3,0 cm?/*, est forme- pour plus de 70% par des pores d'un dian&tre 
de 300 a. 600 A, portant da. Cr0 3 en quantite apportant 0,5 a 
2. , 5% en poids de chrome. 

Const! tuant cat alytique dormant un polvaere de haut poids molecralaire 
Un catalyseur de CrO^/gel de silice decrit dans l'un 
. quelconque des brevets- des Etats-Unis d'AmSrique n°2..825\721, 
3.130.188 et. 3. 165*. ^O 1 ^ 011 un. consfcLtuant an CrO^/gel de silice 
.tels que ceinc utilises dans les experiences Z et; 2 de Pexeniple.. 

Pour des teneurs en CrO^ egales et en vue des applica- 
tions industrielles. les plus iaportantes, le constituant donnant 
le polyiaere de "bas poids. mol£culaire et* celui donnant le. poly- 
mere: de haut poids molecxxlaira sont utilises dans, un- rapport 
poaddral.de 8.C;20. a. 20:80, mais des valeurs plus elevdes ou 
plus: fat* les de ce rapport sont egalement admissibles.. 

Dans le systeae. catalytique mixte specialeaent prefe- 
rs, les agents, cat alyti que s essentiels, c'est-a-dire an moins 
un. agent catalytique dormant un polym^re de haut poids molecu- 
laire et au. moins un agent catalytique donnant un. polymere de 
has poids aol£culaire sont deposes sur des. supports. Le systeme 
catalytique special ejaent prefere decrit est utilise de preference 
pour la polymerisation en suspension de 1* ethylene pour laquelle 
il assure le maximum, d'av.aatages. 
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RBVElfDICA IIOHS. 

L -Systeme catalytique mixte, caracterise en ce qu'il 
comprend un premier constituant catalytique comprenant de l'oxyde 
de chrome sur un support de gel de silice, ayant un volume des 
pores de 2,00 a. 3,00 cnrVg, la majeure partie de ce volume des po- 
res etant apportee. par des pores d'un diametre de 200 a. 600 1 et 
une surface, spe'cifique de 200 k 5C0 m 2 /g et un. second constituent 
catalytique contenant de l'oxyde de chrome sur un support de gel 
de. silice ayant un volume des pores inferieur a. celui du support 
du: premier constituant catalytique, la majeure partie du volume 
des. pores du. second, support etant apportee par des pores d'un dia- 
metre- plus petit que, 1* diametre des pores du support du premier 
constituant catalytique. 

2 - Systeme catalytique mixta suivant la revendica- 
tion 1,. caracterise en- ce qua le volume des pores du support 
da premier- constituant catalytique est apporte pour- 70£ par des 
pores d'un diametre de 200 a 600 1. 

3 - Systeme catalytique. mixte, suivant la revendica- 
tion 2, caracterise' en ce que le diametre des pores-, est de 

300 a 6C0JL 

h- - Systeme catalytique- mixte suivant l'une quelconque 
des revendications L a 3, caracterise en ce que le volume des pores 
du support du. premier constituant catalytique est de 2,5 a 3,0 cnrVg 

5 '- Systeme catalytique mi^te suivant l'une quelconque 
des- revendications U if, caracterise en ce que les constituants 
catalytiques sont presents dans le systeme- dans un rapport ponderal 
de 80:20 a 20:80. 

6 - Systeme catalytique mixte suivant la revendica- 
tion 5, caracterise en ce que la quantite d'oxyde de chrome des 
constituants catalytiques est k peu pr es la meme. 

7 - Systeme catalytique mixte suivant l'une quelconque 
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des revendications I a. 6, caracterise en ce que 1'oxyde de chrome 
est present ea quantite apportanir 0,5 a 2,5£ en poids de chrome.. 

8. - Systeae catalytique miste suivant l'une quelconque 
dea revendications L a 7, caracterise. en ce qu'en majorite, 
les pores dm support du second constituant catalytique ont un 
diametre infer! eur a 200 A» 

9 - Systeme catalytique nnx te suivant l ; une quelconque 
des revendi cations 1 a. 8, caracterise en ce que le support du 
second constituant catalytique a un volume moyen des pores de 
I,i a 1,3 ca 3 /g, une surface specifique de 290 a 330. m 2 /g et ua 
diametre moyen. des pores d* environ 160 A- 

10 -Precede de polymerisation en suspension de Methy- 
lene en presence d'uir catalyseur et d'un diluant hydrocarbone 
inerte- dans le melange de reaction,, caracterise en ce. qu'on uti- 
lise comma catalyseur un systeme catalytique mixte suivant L'une 
quelconque dea revendications L L 9. 

11 - Procede suivant la. revendication 10, caracterise 
en. ce qu'on execute la polymerisation a une* temperature de 38 a 
260°C sous une pression. de 3,5 a. 3?0 kg/cm? et avec un. temps 

de sejpur du polymere de 2. a. 5 heures- 

Bruxelles,. le 9 octobre 1972. 
P . Pon ♦ de : NATIONAL PmO-CHMTCALS CORPORATION 
OFFICE KI3KPAIHICK-C . I . PLTJCKER. 
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